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Figure 1. Principle of photoemission spectroscopy.
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Abstract
High-resolution photoemission spectroscopy with synchrotron radiation provides us with wider opportunity to examine

electronic states of solids such as band dispersion around a certain Brillouin zone, contribution of each wave function that
constructs valence bands, and symmetry of initial states. A 700-MeV electron-storage ring (HiSOR) in Hiroshima Syn-
chrotron Radiation Center has two undulator beamlines, that are used for high-resolution photoemission spectroscopy of
solids. In this report, we describe present status of the beamlines (BL1 and BL9) and photoemission experimental sta-
tions. Some recent results from the beamlines are described.

. はじめに

固体表面に光子を入射すると仕事関数よりも大きな運動

エネルギーを得た電子（光電子）が放出される（Fig. 1）。
この光電子のエネルギーや運動量を分析することにより，

固体中の電子状態を調べる実験手法が光電子分光法であ

る。光電子分光により固体物性と密接に関わるフェルミ準

位（EF）近傍の状態密度，バンド分散，フェルミ面の形

状などを知ることができる。近年，市販の高分解能電子エ

ネルギー分析器と高強度ヘリウム放電管を組み合わせれ

ば，23 meV の高エネルギー分解能および±0.15°の高角

度分解能が比較的容易に得られるようになった1,2)。分解

能の向上により，超伝導，磁性など，固体の持つ多彩な物

性と直接関わるフェルミ準位ごく近傍（典型的には EF～

100 meV）の微細な電子構造が詳細に明らかにされるよう

になってきた13)。

ところが一般にヘリウム放電管などの実験室光源を用い

ると利用可能な励起光エネルギーが限られるため，分解能

をいくら上げても興味深い物性を示す多元化合物の価電子

帯を構成している特定の電子軌道（例えば d 軌道や f 軌道）

を抜き出すことが不可能な場合がある。連続光源である放

射光をもちいれば，波長を自由に変化させてイオン化断面

積の違いを利用したり，共鳴光電子分光法を行ったりし

て，磁性や超伝導などで主要な役割を担う d 電子や f 電子

の部分状態を直接的に観測することが可能となる。一般に

遷移行列要素のエネルギー依存性は～200 eV 以下で大き

く，励起光の波長を変えられることは極めて重要である。

また表面，バルク電子状態の分離を行うためにも励起光エ

ネルギーを変えることで特定の軌道から放出される光電子

の運動エネルギーを変えられることは有益である。すなわ

ち連続光源である放射光を利用した真空紫外軟 X 線領

域の高分解能光電子分光実験によって初めて明らかにされ

る電子構造がある。

広島大学放射光科学研究センターの放射光実験施設を建

設していた1996年ごろ，放射光を利用した真空紫外軟

X 線領域の固体の高分解能光電子分光実験は偏向電磁石

からの hn～100 eV の励起光を用いて分解能50100 meV

程度であり，角度分解能については±1°程度であった。ま

た最低試料温度は12 K 程度であった。私たちは小型放射

光源（HiSOR）からのアンジュレータ光を用いて meV 台

の高エネルギー分解能，多チャンネル検出による角度分解

光電子分光の高効率化，測定試料温度の極低温化（～5 K）

を目指した。以下に示す通り，この目標は達成されてお

り，現在もさらなる高度化を図っているところである。

2000年の本学会誌に広島大学放射光科学研究センター

全体の現状について紹介がある4)。本稿では，それ以降の

当センターにおける真空紫外軟 X 線領域（本稿では主

として 5～300 eV）の meV 分解能による高分解能光電子

分光の進展，とりわけ物性と密接に関わっているフェルミ
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Figure 2. Layout of experimental hall of Hiroshima Synchrotron
Radiation Center.

Figure 3. Spectra of light from bending magnets and undulators.

Table 1. Parameters of linear undulator

Period length（lu） 57 mm

Number of periods 41

Total length 2354.2 mm

Gap distance 30～200 mm

MAX. magnetic ˆeld 0.41 T

Magnet material NdFeB（NEOMAX44H）

including correction magnets

Table 2. Parameters of multi-mode undulator

Period length（lu） 100 mm

Number of periods 18

Total length 1828.6 mm

Gap distance 30～200 mm

MAX. magnetic ˆeld in helical mode 0.347 T

MAX. magnetic ˆeld in linear mode 0.597 T

Magnet material NdFeB
（NEOMAX44H）

including correction magnets



――

放射光 第巻第号 ()

準位（EF）近傍の微細電子構造の研究の進展について重

点をおき，得られた結果の概略をいくつか紹介したい。

. HiSOR における高分解能光電子分光実験ビームライ

ンの概要

. 放射光源 HiSOR とアンジュレータ

広島大学放射光科学研究センターの放射光源（HiSOR）

は長直線部を 2 箇所持つレーストラック型の電子蓄積リ

ングである（Fig. 2）。現在，蓄積電子エネルギー700

MeV，最大蓄積電流値200 mA で定常運転している。偏向

電磁石部の臨界波長は1.42 nm（873 eV）である（Fig. 3）。

100 mA 時の電子ビーム寿命は11時間以上である。平成15

年度から最大350 mA の承認を得て，蓄積電流値増強を図

っていく予定である。2 箇所の長直線部にはリニアアンジ

ュレータとマルチモードアンジュレータが設置されている

（Fig. 2）。リニアアンジュレータは22～300 eV の直線偏

光を発生し，マルチモードアンジュレータは上下それぞれ

3 列の磁石列の配置を変えることにより，直線偏光（3～

300 eV）から左右円偏光（4～40 eV）を発生する（Fig.

3）。アンジュレータの主要なパラメータを Table 1 およ

び Table 2 に示す。

HiSOR の運転の形態は月曜日が放射光源の調整を含む

マシンスタディーで，火曜日から金曜日がユーザータイム

である。1 日のうち午前10時から午後 6 時がユーザータイ

ムであるが，運転時間は将来さらに延長される予定であ

る。アンジュレータのギャップ変更は入射時，午後 1

時，午後 4 時に行っている。

. アンジュレータビームライン

現在，HiSOR の高分解能光電子分光実験はリニアアン

ジュレータビームライン（BL1）とマルチモードアンジ

ュレータビームライン（BL9）および偏向電磁石部のビー

ムライン（BL7）で行なわれている。本稿では主として

アンジュレータビームラインについて概要を説明する。

BL1，BL7 には球面回折格子を用いた斜入射分光器

（ドラゴン型）が設置されており46)，それぞれ26～300

eV，20～380 eV の放射光を分光するように設計されてい
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Figure 4. Photon ‰ux at the sample position of BL1. The en-
trance- and exit-slit openings are set at 50 mm, and the photon ‰ux is
normalized to the stored electron-beam current of 200 mA.

Figure 5. Photoionization spectrum of the gas-phase He double
excitation spectrum. The inset shows expanded high-n region.

Figure 6. Photon ‰ux at the sample position of BL9. The undula-
tor was operated in the helical mode. The entrance- and exit-slit
openings are set at 100 mm, and the photon ‰ux is normalized to the
stored electron-beam current of 200 mA.

Figure 7. Photoabsorption spectrum of He 1s np 1P1 measured
around 24 eV with the entrance- and exit-slit widths of 10 mm.
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る。BL1 の後置鏡の後で測定した光束は入出射スリット

を50 mm に設定したとき Fig. 4 のようになり，hn～150

eV において E/DE～4000に設定すると 2×1012 photons/

sec の強度が得られる。ヘリウムガススペクトルを用いて

ビームラインの分解能を評価すると，hn～65 eV において

DE＝4 meV（E/DE～16000, 4×1010 photons/sec）が得

られている（Fig. 5)5,6)。

BL9 には 3 m oŠ-plane Eagle 型直入射分光器が設置さ

れており，4～40 eV の放射光を分光するように設計され

ている4,7,8)。円偏光モードにして試料位置で測定した光束

は Fig. 6 のようになる。hn～20 eV において E/DE～

2000に設定すると 1×1012 photons/sec の強度が得られ

る。ヘリウムガススペクトルを用いた分解能評価では hn

～24 eV において DE＝1.5 meV（E/DE～16000）（Fig. 7）
が得られている7,8)。

BL1 および BL9 においては高分解能，高強度が要求

される実験で威力を発揮する。一方，偏向電磁石部の BL

7 ではアンジュレータビームラインで必要なギャップの

変更がないため，光吸収スペクトルや波長を細かく変化さ

せる共鳴光電子分光実験，垂直放出角度分解光電子分光実

験で威力が発揮される。

. 高分解能光電子分光装置

Fig. 8(a)および Fig. 9(a)に BL1 および BL9 の高分

解能光電子分光実験ステーションを示す。BL1 および

BL9 には軌道半径200 mm の静電半球型電子エネルギー

分析器（SCIENTA SES200, GAMMADATASCIENTA

SES2002）が設置され6,8)，BL7 には軌道半径100 mm の

静電半球型電子エネルギー分析器（GAMMADATA

SCIENTA SES100）が設置されている。BL1 の光電子

分光実験において全エネルギー分解能は hn＝122 eV にお
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Figure 8. (a) High resolution photoemission measurement system
at HiSOR BL1. (b) High-resolution photoemission spectra of Au
near EF taken at BL1. The solid lines show the best ˆt. The total
energy resolution was estimated to be DE～7.5 meV and 16 meV at
hn＝42 eV and 122 eV, respectively.

Figure 9. (a) High resolution photoemission measurement system
at HiSOR BL9. (b) High-resolution photoemission spectra of Au
near EF taken at BL9. The solid lines show the best ˆt. The total
energy resolution was estimated to be DE～4.5 meV and 7.5 meV at
hn＝7.1 eV and 22.6 eV, respectively.
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いて DE＝16 meV，hn＝40 eV において DE＝7.5 meV と

なっている（Fig. 8(b））。BL9 の光電子分光実験では hn

＝7 eV において DE＝4.5 meV，hn＝22.6 eV において

DE＝7.5 meV となっている（Fig. 9(b))8)。また BL7 で

は hn＝80 eV で DE＝35 meV となっている。ここで得ら

れた結果は，上述のエネルギー範囲の放射光を用いた高分

解能光電子分光実験では世界最高水準を達成している。

. 高分解能光電子分光実験の共同研究

放射光科学研究センターは学内共同利用から出発し，

2002年から全国共同利用施設となった。当センターにお

ける共同利用は，ビームラインや観測装置の整備高度化

を行いながら研究を行っているセンター職員との「共同研

究」という形態をとっている。現在，BL1, BL7, BL9

において固体の高分解能光電子分光実験の共同研究が行わ

れている。手続きの詳細については当センターのホーム

ページ（http://www.hsrc.hiroshima-u.ac.jp/）を参照して

いただきたい。

. HiSOR における高分解能光電子分光実験

. アンジュレータと高強度ヘリウム放電管の比較

高分解能で分光されたアンジュレータ光の光束は1010

1011 photons/sec0.01b.w. 程度であり，高強度ヘリウ

ム放電管（光束は1013 photons/sec0.01b.w. 程度）に

比較して約一桁～二桁弱い。しかし実際には電子エネル

ギー分析器が観測している領域（GAMMADATA 

SCIENTA 社の SES2002の場合，横 5 mm×縦0.1 mm 程

度）にどのくらいの光子が来ているかということの方がよ

り重要である。市販の分光器をつけた高強度ヘリウム放電

管の場合，試料位置でのスポットサイズは q3 mm 程度で

あるが，放射光の場合，試料位置でのスポットサイズは通

常かなり絞れている（例えば HiSOR BL1 では横0.5 mm

×縦0.1 mm 程度）。このため電子エネルギー分析器が観

測している領域の単位面積あたりの光子強度で比較すれ

ば，放射光と高強度ヘリウム放電管との差がほとんどなく

なる。

放射光による高分解能光電子分光実験のためには，励起

光エネルギーにもよるが，1～10 meV 程度の分解能で分

光された光子が，高強度（例えば10101011 photon/sec 以

上）で電子エネルギー分析器の観測領域内に照射される必

要がある。すなわち放射光を用いた高分解能光電子分光実

験のためには高輝度アンジュレータ光源が必要不可欠とな

る。
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Figure 10. Experimentally evaluated mean-free path as a function
of kinetic energy of electron. Circles indicate data points listed in
Ref. 9. Dashed lines are guides for eyes.

Figure 11. (a) Angle-resolved photoemission spectra of Cu (111).
(b) Intensity plot of Cu (111). (c) Intensity plot near EF showing
dispersion of surface state.
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なお光電子の運動エネルギー（EK）が～1 keV 以上に

なると，角度分解光電子分光測定を行なうために高い角度

分解能（例えば±0.1°以下）が要求される。SES2002を利

用する場合，電子レンズの収差を低減して角度分解能を上

げるためには必然的に EK が高くなるほどスポットサイズ

を小さくしなければならない（例えば～q0.1 mm）。すな

わち放射光スポットサイズが絞れていることは，角度分解

光電子分光実験を行なう上でもメリットとなる。

. 真空紫外軟 X 線領域の高分解能光電子分光による

表面バルク電子状態の観測

EK～20100 eV の運動エネルギーを持つ光電子は，固

体内部を通過する際，非弾性散乱を受けてエネルギーを失

いやすいため，平均自由行程は短くなる9)。Fig. 10に実

験的に見積られた平均自由行程を示す9)。物質の電子構造

に依存して平均自由行程の運動エネルギー依存性の詳細は

異なるが，概ね EK～20100 eV のところで極小値（～5 Å）

を持ち，それよりも低速，高速側で平均自由行程は長くな

る9)。EK～20100 eV の電子を用いると，固体表面に特有

の電子状態が光電子スペクトルに反映され，表面構造の研

究で大いに利用されている10)。

Fig. 11に BL7 で測定した Cu(111)の角度分解光電子

分光の結果を示す。バルクバンド分散と共に，フェルミ準

位近傍に L 点で極小となる放物線的な表面準位の分散が

観測されている11)。このように真空紫外軟 X 線領域の

光電子分光は表面電子状態とバルク電子状態とが両方見え

るということが大きな特徴である。これまでに単結晶試料

はもとより，へき開性のある層状化合物，エピタキシャル

成長させた単結晶薄膜などについて，実験室光源，放射光

を利用した詳細な角度分解光電子分光実験が行なわれ，表

面準位の分散，バルクバンド分散が明らかにされてき

た2,3,1012)。とくに放射光を用いると垂直放出の角度分解

光電子分光が可能になる他，励起エネルギーを調節するこ

とにより，Brillouin 域の広い範囲でバンド分散を調べる

ことができる。

最近のエネルギー分解能の向上，角度分解能の向上によ

り，エネルギー分布曲線（Energy distribution Curve:

EDC)や運動量分布曲線(Momentum Distribution Curve:

MDC）のスペクトル形状を定量的に解析することが可能

になりつつある。EDC や MDC を定量的に解析すること

により，固体中の相互作用（電子電子相互作用，電子格

子相互作用，電子不純物相互作用など）に関する精密な

知見が得られるようになった3,12)。

近年，遷移金属酸化物や希土類化合物などの「強相関電

子系」が注目され，高分解能光電子分光実験がこうした物

質群に広く適用されている。バルクの特異な磁性や輸送現

象の解明という観点からはバルク電子状態のみが脚光を浴

びて議論されている。こうした強相関物質においては電子

構造が複雑であると同時に，表面とバルクとで電子状態が

大きく異なる場合があることが古くから知られてき

た13)。すなわちバルク電子状態と表面電子状態とを注意

深く分離しながら，バルク物性との関わりを議論しなけれ

ばならない。平均自由行程9)を考えると，バルク敏感性を

高めるには光電子の EK を～10 eV 以下に下げるか，～1

keV 以上に上げるかのいずれかが有効である。最近，

SPring-8 において～6 keV の硬 X 線を用いた価電子帯の

高分解能光電子分光実験が行われている14)。EK～6 keV

の光電子の平均自由行程は50 Å 以上と見積もられ，全く

表面処理を行わなくてもバルク価電子帯を反映した光電子

スペクトルが得られている。ただし，励起光エネルギーを

～1 keV 以上に上げると価電子帯を構成している波動関数

のイオン化断面積は一般に100 eV 以下の励起光を用いた

場合に比べて二桁～四桁減少し15)，実用的なエネルギー

分解能は200～400 meV 程度となる。
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Figure 12. (a) STM image of graphite. (b) Angle-resolved pho-
toemission spectra of graphite taken at BL1 using hn＝122 eV. (c)
Intensity plot of graphite. Red solid (dashed) lines indicate calculat-
ed band dispersion along GM (AL) [J.-C. Charlier, X. Gonze, J.-
P. Michenaud, Phys. Rev. B 43, 4579 (1991).]
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バルク敏感性を上げるもう一つの方法は，10 eV 以下の

励起エネルギーを用いた高分解能光電子分光である8)。

Fig. 10より，EK～7 eV の電子の平均自由行程（10～34

Å）は，EK～950 eV の電子の平均自由行程（6～19 Å）

に比較してほぼ同等以上である9)。10 eV 以下の励起エネ

ルギーを用いると電子状態の観測はフェルミ準位ごく近傍

に限られ，非占有電子構造も含めて遷移行列要素を考慮す

る必要があるが，平均自由行程が比較的長く，かつ meV

分解能が両立していることが大きな特徴である。本稿でも

HiSOR BL9 での実験例を紹介する。

以上述べてきたように低運動エネルギー領域（EK～10

eV 以下）を除けば，高エネルギー分解能と平均自由行程

の長さは概ねトレードオフ関係にある。電子状態を研究す

る上では分解能を多少犠牲にしても平均自由行程を長くし

たい場合や，その逆のこともありうる。すなわち連続光源

である放射光を利用すると特定の軌道から放出される光電

子の運動エネルギーを変化させて，より多角的な観点から

表面およびバルク電子状態を議論することが可能になる。

. 高分解能光電子分光と測定試料

高分解能光電子分光実験の測定試料については，物性の

よく評価された単結晶試料について測定を行うことが望ま

しい。多結晶試料の場合でもその試料について物性がきち

んと評価されたものを用いる必要がある。これは高分解能

化により，物性と直接関わるフェルミ準位近傍の微細な電

子状態が光電子スペクトルで見えるようになってきたから

である。

HiSOR における高分解能光電子分光実験では，化合物

試料の清浄試料表面は，その場で劈開もしくは破断するこ

とによって得ている。Cu などの単体単結晶試料などにつ

いては，超高真空中でイオンスパッタリング，アニールを

行なって清浄表面を作成し，低速電子線回折（LEED），

X 線光電子分光（XPS）オージェ電子分光（AES）など

により表面を評価している。当センターでは，測定試料に

応じて分子線エピタキシー（MBE）やレーザーアブレー

ションなどを用いた単結晶薄膜作成も行なっていく予定で

ある。

Fig.12に当センターで得られたグラファイト劈開面の

走査トンネル顕微鏡（STM）像と BL1 で行った角度分

解光電子分光の例を示す。このように STM や光電子顕微

鏡（PEEM）などによる表面の形態の観測と光電子スペ

クトルによる電子状態の評価を一貫して行なうことによ

り，表面に起因する電子構造が詳細に明らかになると同時

に，バルク電子状態も正確に評価できると期待している。

. HiSOR における高分解能光電子分光の最近の成果

. 共鳴光電子分光

放射光の波長可変性を利用した実験の一つとして共鳴光

電子分光実験がある。Fig. 13に共鳴光電子分光の原理の

概略を示す。内殻光吸収しきい値付近では，選択則に従っ

た光吸収に続いてオージェ型遷移を伴う光電子放出過程

（Fig. 13の Process2）が起こる。通常の光電子放出過程

（Fig. 13の Process1）と前述の過程（Process2）とが同

じ終状態に導かれるとき，量子力学的な干渉効果が生じ

る16,17)。内殻光吸収しきい値付近で入射光エネルギーを変

化させていくと Fig. 13に示すように量子干渉効果に関わ

る外殻電子軌道の光電子放出強度が Fano 曲線17)にしたが

って増減する。これを利用して価電子帯中の特定の外殻電

子軌道の寄与を見る実験手法が共鳴光電子分光法である。

波動関数の局在性が比較的強い遷移金属の 3d 軌道やラン

タノイド，アクチノイド化合物の 4f，5f 軌道で共鳴増大

が顕著に現れる。こうした電子軌道は特異な物性と密接に

関わっていることが多く，部分電子状態を実験的に明らか

にすることができる共鳴光電子分光法は有用である。

. Ce 単体のf 電子状態

ランタノイドの中で最も簡単な例として Ce 単体の光電

子スペクトルについて紹介する18)。Fig. 14に hn＝122 eV

で測定した共鳴光電子スぺクトル，HeIa（hn＝21.218 eV）

および HeIIa（hn＝40.814 eV）で測定したスペクトルを

示す。測定試料は真空蒸着により作成した Ce 多結晶薄膜

である。Ce は 1×10－10 Torr 台の超高真空下でも酸化さ

れやすいので，あらかじめ HeIIa スペクトルにより 6 eV
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Figure 13. Resonance photoemission spectroscopy. Inset shows
photoemission intensity as a function of incident photon energy
(Fano proˆle).

Figure 14. High-resolution photoemission spectroscopy of a-Ce
taken at hn＝21.218 eV (HeIa), 40.814 eV (HeIIa), 122 eV. Inset
(a) shows photoemission spectra of a-Ce taken by Weshcke et al.19).
Inset (b) shows photoemission spectrum of aCe taken at HiSOR.

Figure 15. Calculated atomic photoionization cross-section. Data
are taken from Ref. 15.
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のところに現れる酸素 2p 由来の構造の強度変化を評価

し，蒸着後30分以内で測定を終えている。試料温度は 9

K，エネルギー分解能は放射光実験では測定範囲に応じて

1825 meV に設定し，高強度ヘリウム放電管の実験では

6 meV に設定した。

Fig. 15に示すように hn～120 eV で励起すると Ce4f の

イオン化断面積は Ce5d に対して 2 桁程度大きい15)。この

ため hn＝122 eV で共鳴光電子分光を行なうと差分操作を

行わなくてもほぼ純粋な Ce4f スペクトルが観測される。

hn＝122 eV スペクトルには～2 eV 近傍および EF～300

meV にピーク構造が見られる。これはそれぞれ Ce4f0，

4f 1 終状態に対応する構造と解釈されている16)。4f 1 終状

態はスピン軌道相互作用により，さらに二つのピークに分

裂している。そのうちフェルミ準位付近のピークはフェル

ミ準位直上（非占有状態側）にある近藤共鳴ピークに由来

する構造である。Ce4f 波動関数の空間的拡がりが小さ

く，電子相関が強いため，Ce4f スペクトルは一電子的な

状態密度とは大きく異なる形状をしている。多体効果も含

めて電子系にホールや電子を一つ付け加える場合の応答は

一粒子 Green 関数によって記述でき，光電子スペクトル

はスペクトル関数（Green 関数の虚部）にフェルミ分布関

数をかけあわせたものと対応づけられる3,20)。不純物アン

ダーソンモデルを用いて計算されたスペクトル関数により

Ce 単体の 4f 光電子スペクトルはよく説明される21)。

Fig. 14(a)に1990年代初めに BESSY で最高分解能40

meV で測定した例を示す19)。HiSOR BL1 で得られた結

果とを比較すると，4f1 終状態においてスピン軌道分裂が

より明瞭に観測され，EF 付近のピーク構造が極めて急峻

である（Fig. 14(b））。絶対分解能の向上によって光電子

スペクトル形状がより精密に評価でき，モデル計算とも定

量的に比較できるようになる。これによって f 軌道のエネ

ルギー準位，伝導帯と f 軌道との混成強度（cf 混成強

度），f 電子間に働くクーロン相互作用などの電子構造を

記述する基本的なパラメータを知ることができる21)。こ

うした電子系を特徴づけるパラメータが決まれば，ランタ

ノイドを含む物質群の物性を考察する上で最も基本的なエ

ネルギースケールである近藤温度（TK）を求めることが

できる21)。

Fig. 15に示すように HeIa から HeIIa に励起光を変え

ると Ce4f のイオン化断面積が Ce5d に比較して上昇する
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Figure 16. (a) HeIa (hn＝21.218 eV) and HeIIa (hn＝40.814 eV)
spectra obtained from CeRhAs and CeRhSb polycrystals on scraped
surfaces28). (b) HeIIaHeIa diŠerence spectra (black circles) of
CeRhSb and CeRhAs28). Green (Red) line indicates the Ce 4f spec-
trum of CeRhSb (CeRhAs) taken at hn＝126 eV24). Resonant pho-
toemission spectra of CeRhAs, CeRhSb, CePtSn taken at hn＝126
eV in the wide energy range (c) and near EF (d).
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ので15)，適当な強度比を仮定して HeIIa スペクトルから

HeIa スペクトルを差し引くことにより，Ce4f 状態を見積

もるということがなされてきた22)。Ce 単体の場合，価電

子帯は主に Ce5d および Ce4f 電子軌道から構成されてお

り，比較的簡単である。しかし一般に多元化合物になると

価電子帯を構成している個々の波動関数のイオン化断面積

の励起光エネルギー依存性は複雑であり，HeIIaHeIa の

みによる Ce4f 状態の見積りの是非については議論があ

る19,23)。すなわちイオン化断面積の励起光依存性を利用し

て正確に部分状態密度を見積るためには，連続光源である

放射光の利用が必須である。

. 近藤半導体 CeRhAs のf 電子状態

次に近藤半導体 CeRhAs およびその関連物質について

研究例を紹介する24。この研究は HiSOR BL1 において

世界最高水準の高分解能（DE＝16 meV＠hn＝122 eV）

が達成され，高畠敏郎教授のグループにより良質の

CeRhAs 単結晶試料25)が得られて初めて可能となった実験

である。近藤半導体においては，温度の低下とともに局在

磁気モーメントが消失して電子相関の強い常磁性状態にな

り，さらに低温で cf 混成効果による微小なエネルギーギ

ャップが形成される2,2426)。CeRhAs 単結晶の場合，帯磁

率，電気伝導率，比熱などの温度依存性に異常が見られ，

格子変調効果の重要性も指摘されている25)。

これまでにヘリウム放電管を用いて近藤半導体 CeRhAs

および近藤半金属 CeRhSb 多結晶試料の「やすりがけ表

面」について高分解能光電子実験が行われ（Fig. 16(a）），

HeIIaHeIa の差分スペクトル（Fig. 16(b））により Ce4f

状態が議論された27)。ところが Fig. 15に示す通り，hn～

50 eV 以下の励起光エネルギーでは，Rh 4d に対して Ce

4f の光イオン化断面積は一桁以上小さく，As4p や Sb5p

も含めた価電子帯を構成する各波動関数のイオン化断面積

のエネルギー依存性15)は複雑である。すなわち HeIa と

HeIIa の差分スペクトルのみによって他の軌道からの寄与

を排しながら Ce4f スペクトル形状を見積ることは不可能

である。

さらにやすりがけ表面が光電子スペクトルに与える影響

についても指摘しておきたい。Fig. 17(a)および(b)にほ

ぼ同じエネルギーで単結晶 CeRhSb の破断した表面とや

すりがけをした表面について光電子スペクトル，およびそ

の表面の走査電子顕微鏡（SEM）像を示す。破断した表

面は平坦性が高く，光電子スペクトルにはフェルミ準位近

傍にきわめて鋭い構造が見られる（Fig. 17(a））。ちなみ

に Fig. 17(a)に掲げた SEM 像は，できるだけ高低差があ

る場所を選んで掲げている（そうでないと画面が全く一様

に見えてしまうため）。一方，やすりがけした表面は，ど

こを見ても破断した表面に比較して不規則に荒れており，

～mm 程度の細かい破片が無数に付着している（Fig. 17
(b)）。また光電子スペクトルにも EF 近傍の鋭いピーク構

造が見られない（Fig. 17(b)）。またやすりがけを行うと，

CeRhSb と CeRhAs のスペクトルの形状は似通ったもの

となり，破断面で見られるような半金属，半導体という輸

送現象に対応したスペクトル形状の変化が消失する（Fig.
17(b)および Fig. 16(b)）。すなわち，やすりがけをした

表面を用いた光電子分光実験27,28)では，近藤半導体のエネ

ルギーギャップ形成で重要な鍵となるコヒーレントな電子

状態2)を正確に評価することはできない。またやすりがけ

した“荒れた表面”に起因する電子状態は Cu(111)など

で見られる“表面準位”とは明確に区別されるべきもので

ある。

私たちは，低温における EF 近傍の Ce 4f 状態を正確に

評 価す るた め， 近藤 半導 体 CeRhAs ， 近藤 半金 属

CeRhSb，近藤金属 CePtSn 単結晶試料の破断面について

高分解能低温共鳴光電子分光実験を行った。これらの物質

は同じ結晶構造（eTiNiSi 型斜方晶）を持ち，磁化率な

どから見積られた近藤温度はそれぞれ TK～1500 K, 360

K, 1 K である24)。励起光エネルギーは hn＝126 eV，試料

温度は1012 K，全分解能は1820 meV に設定した。Fig.
6(c)に価電子帯全体の光電子スペクトルを示す。単体 Ce

の場合と同様，Ce4f 0 および Ce4f 1 終状態に対応する構造
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Figure 17. Photoemission spectra of CeRhSb single crystal ob-
tained from (a) fractured surface and (b) scraped surface. Since
energy resolution is diŠerent in (a) and (b), dashed line in (a)
shows broadened spectra (DE＝35 meV) for the comparison. Red
line in (b) shows photoemission spectrum of CeRhAs single crystal
obtained from scraped surface. Insets of (a) and (b) show scanning
electron microscope images of fractured surface and scraped sur-
face, respectively.

Figure 18. Estimated spectral function of the Ce 4f states in
CeRhAs, CeRhSb, CePtSn. Black open circles show the magnetic
response of CePtSn obtained from the inelastic neutron scattering
measurements [Ref. 30].
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が観測される。Fig. 16(d)に EF 近傍の Ce 4f1 スペクト

ルを示す。とくに CeRhAs にはピーク構造がないことが

注目される。以下の議論では，フェルミ準位近傍（EF～

100 meV）のエネルギーギャップに関わる光電子スペクト

ル構造の違いに焦点を絞る29)。

Fig. 16(b)で HeIIaHeIa の差分スペクトルと放射光で

得られた Ce4f スペクトルを比較している。CeRhSb では

差分スペクトルに比較して放射光の Ce4f スペクトルは，

ピーク構造の幅が狭く，EF 近傍の強度の減少が急峻であ

る。ヘリウム放電管の実験においてエネルギー分解能は 8

meV であり，放射光実験では18 meV であるが，放射光

の Ce4f ピークの幅の方が狭い。また近藤半導体 CeRhAs

では HeIIaHeIa の差分スペクトルは～50 meV にピーク

構造があり，EF 上のスペクトル強度が高く，金属的であ

る。一方，放射光の Ce4f スペクトルではピーク構造は存

在しない。また EF のところのスペクトル強度が弱く，半

導体的であり，電気抵抗率の結果と一致している。また

CeRhSb と CeRhAs の HeIIaHeIa の差分スペクトルに

は，放射光の Ce4f スペクトルで見られるような顕著な違

いがなく，両者とも形状が類似している。

ここで明らかなように，CeRhAs および CeRhSb の

Ce4f 軌道を正確に評価するためには，高強度ヘリウム放

電管を用いた実験のように単に分解能が高いということだ

けでは不十分である。すなわち励起光エネルギーを変えら

れるという放射光の特徴を生かした高分解能光電子分光実

験が必要である。

スペクトル関数をさらに詳細に見るために，分解能を考

慮して実験スペクトルをフェルミ分布関数で割り Ce4f ス

ペクトル関数を見積ったのが Fig. 18である。近藤半導体

CeRhAs は～90 meV から EF に向かって大きくスペクト

ル関数が減少しており，ギャップ構造が明瞭に観測されて

いる。近藤共鳴ピーク由来の構造が消失していることは，

伝導帯と混成した Ce4f 状態が比較的大きく分散している

ことを示唆している。一方，近藤半金属 CeRhSb は～120

meV からスペクトル関数が増強されるが，～13 meV か

ら鋭く減少し，半金属的なスペクトル関数となっている。

これは輸送現象などから示唆されている半金属的ふるまい

と矛盾しない。一方，近藤金属 CePtSn には CeRhAs や

CeRhSb に見られるようなギャップ構造は観測されない。

CePtSn の～27 meV のピーク構造は中性子非弾性散乱実

験で観測されている結晶場励起のピーク30)によく対応し

ていることが分かる（Fig. 18）。不純物アンダーソンモデ

ルに立てば，cf 混成強度にスケールして近藤共鳴ピーク

強度が増強するため，フェルミ準位のピーク強度も増加す

る31)。近藤金属 CePtSn は EF におけるピーク強度が弱い

ので，TK が低く cf 混成強度が弱いことと一貫している。

ところが不純物アンダーソンモデルの枠組みでは，

CeRhSb (TK～360 K)→CeRhAs (TK～1500 K)という光

電子スペクトルの変化を説明することができない。すなわ

ち CeRhAs や CeRhSb の電子構造を考えるためには，

Ce4f 軌道の周期性を考慮したモデル，例えば周期的アン

ダーソンモデルで考える必要がある32)。ただし通常，周

期的アンダーソンモデルではfバンドの分散はほぼ平坦で

ある，すなわちf電子の局在性が高いことが仮定されてい
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Figure 19. The temperature-dependent high-resolution photoemis-
sion spectra of Y1xCaxTiO3 (x＝0.41) single crystal in the energy
region of the Ti 3d coherent part taken at hn＝7.1 eV. Dashed lines
represent the spectra at 285 K for comparison.
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る。このため計算されたスペクトル関数にはフェルミ準位

近傍に鋭い準粒子ピークが現れる。ところが CeRhAs の

Ce4f 光電子スペクトルにはこのような準粒子ピークが観

測されない。すなわち今回の結果は，より現実的なバンド

構造に基づいた cf 混成ギャップの形成メカニズムを考察

する必要があることを示している。

. 低エネルギー励起光を用いた高分解能光電子分光

ここで BL9 で Y1xCaxTiO3（x＝0.41）について hn＝

7.1 eV を励起光エネルギーとして光電子分光測定した例

を紹介する8)。この系は組成（x）を変えることでモット

絶縁体（x＝0）からバンド絶縁体（x＝1）にいたる系で

あり，途中 x＝0.4～0.9で金属となる33,34)。電子相関によ

り局在したモット絶縁体にホールをドープすることにより

金属化した系（ここでは x～0.4近傍の組成を持つ Y1xCax

TiO3）は電子相関が強く，光電子スペクトルは一電子的

な状態密度とは異なる振るまいを示す8,35,36)。

Fig. 19に金属相にある x＝0.41の組成を持つ Y0.59Ca0.41

TiO3 単結晶のフェルミ準位ごく近傍の光電子スペクトル

の温度依存性を示す8)。清浄表面は超高真空下で単結晶試

料を破断することによって得ており，エネルギー分解能は

8 meV に設定した。スペクトル強度は EB～400 meV のと

ころで規格化している。Y0.59Ca0.41TiO3 の Ti3d に由来す

る構造が EB＝EF～3 eV に現れる36)。Ti3d のスペクトル

には，～1.4 eV にピーク構造があり，これはモット絶縁

体の下部ハバードバンドに対応する構造と解釈され，イン

コヒーレント部分と呼ばれている3436)。また0.4 eV から

EF の構造は，一電子的な状態密度に対応する構造と解釈

され，コヒーレント部分と呼ばれている3436)。Fig. 19に
見られる通り，285 K において明確なフェルミ端は観測さ

れない。温度を下げていくと300 meV から EF にかけての

スペクトル強度が徐々に増加し，13.8 K では明確なフェ

ルミ端が観測される。このスペクトル強度の温度変化はフ

ェルミ分布関数にしたがう通常の金属とは大きく異なって

いることが注目される。フェルミ準位近傍のスペクトル強

度の温度変化は，1.3 eV 近傍にピークを持つインコヒー

レント部分スペクトル強度とのやりとりを伴っていると考

えられている36)。このようなスペクトル強度の移動を直

接観測することは，ドープされたモット絶縁体の異常な金

属状態34)を理解するうえで重要な知見を与えている。

. 今後の展望

本稿では，とくに放射光の波長可変性という特徴を生か

した高分解能光電子分光の例をいくつか述べてきた。その

他に放射光の重要な特徴の一つとして偏光特性（直線偏

光，円偏光）がある。この特性を積極的に生かした波動関

数の対称性の研究，スピンに関する研究などは今後の課題

である。固体物性を考えるうえで非占有状態に関する情報

も重要であり，当センターで稼働中の逆光電子分光装置を

利用し，占有非占有電子状態を同時に明らかにしていき

たい。最近，小型モット検出器を用いたスピン偏極光電子

分光装置が稼働し，強磁性体の電子状態のスピン偏極につ

いても直接的に知見を得ることが可能になった37)。現

在，整備中のスピン偏極逆光電子分光装置とあわせて，光

電子の「エネルギー，運動量，スピン」を占有非占有電

子状態にわたって明らかにする「完全実験」を目指してい

く予定である。

また今後とも外部ユーザーや他の放射光実験施設との共

同研究により，相互にアイデアを出しながら，真空紫外

軟 X 線領域における高分解能光電子分光の新しい展開を

図っていきたいと考えている。
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